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注入の実現を最終的な目的として、半導体 TMDC である MoS2および WS2の試料作成技術
の確立、及び、同試料への電気化学ドーピング技術の確立を目的として研究を行った。 
MoS2 および WS2 の光吸収制御を行うにあたり、まず測定可能な 1cm 程度の大きさの
薄膜合成が可能な多層試料の作成を行った。合成方
法としては、MoS2 および WS2 の一般的な合成法で










の時、MoS2 および WS2 薄膜の光吸収スペクトルに
はスピン分裂由来の二つのピーク（A、B ピーク）が
確認できた。MoS2において電位-1.0V の時、二つのピークは減少し始め、-1.4V で消滅した。










本研究では、CVD 法を用いて多層の MoS2および WS2薄膜の合成に成功し、その光吸
収スペクトルを電気化学ドーピングを用いて制御する事に成功した。多層試料ではホール
注入が出来なかった為、単層試料へと研究を展開した。CVD 法により単層 MoS2 の合成に
成功し、その基礎光学特性を明らかにした。 
 
参考文献：[1] Yanagi et al., Adv. Mater. 23 2811 (2011), PRL 110 86801 (2013), Nano Lett. 14 
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ようになった。半導体 TMDC である MoS2および WS2は、バルク結晶において間接遷移型
の半導体であるが、単層化する事により直接遷移に変化し、そのバンドギャップが拡大し











期待できる。本研究では、TMDC へのホール注入を最終的な目的として、半導体 TMDC で
ある MoS2 および WS2 のサンプル作成の技術および電気化学ドーピングの技術の確立を目
的として研究を行った。 
 
MoS2および WS2のサンプル作成にあたり、光吸収が測定可能な 1cm 程度の大きさを持
つ薄膜の合成を行った。合成方法としては、MoS2および WS2の一般的な合成法である化学
気相成長法（Chemical Vapor Deposition, CVD）を用いた[11-16]。CVD 法は、反応管内に
おいて合成物の成分を含むガスを流すことで、加熱した基板物質表面もしくは気相での化
学反応によって膜を堆積させる方法であり、本研究では Si/SiO2基板上に MoO3および WO3



















び均一性が安定である単層 MoS2の CVD 合成へと展開した。本研究では、Sulfur ガスを供








本研究では、CVD 法を用いて多層の MoS2 および WS2 薄膜に成功し、その光吸収スペ
クトルを、電気化学ドーピングを用いて電子ドープすることで制御することに成功した。ま



































れるようになった。半導体 TMDC である MoS2および WS2は、バルク結晶において間接
遷移型の半導体であるが、単層化する事により直接遷移に変化し、そのバンドギャップが












TMDC へのホール注入を最終的な目的として、半導体 TMDC である MoS2および WS2に
対して電気化学ドーピングの技術の確立およびその光吸収スペクトルを制御する事を目的
として研究を行った。また、多層の MoS2合成では薄膜の均一性や結晶性が不安定である










遷移金属カルコゲナイド（Transition-metal chalcogenide, TMDC）は、4 属の Ti, Zr, Hf
や、5 属の V, Nb, Ta、6 属の Mo, W などの遷移金属と、S, Se, Te といったカルコゲンから






TMDC は、中心金属の違いにより物性が大きく異なる。4 属の場合、カルコゲンが S ま
たは Se で半導体となり、Te では半金属となる。また、中心金属が 5 属の場合は金属とな
り、6 属の場合は半導体となる。本研究で用いた TMDC は、二硫化モリブデン（MoS2）お
 
Fig2-1. 中心金属が 5 属の TMDC は金属、6 属のものは半導体になる。中心金属が 4 属の場合、







二硫化モリブデン（MoS2）は、6 属の遷移金属である Mo とカルコゲンである S から構











二硫化タングステン（WS2）は、6 属の遷移金属の W とカルコゲンである S から構成さ
















































𝑠 ∙ 𝑙 
となる。𝑠 ,  𝑙 を?̂? ,  𝑙 とすると、?̂? の固有値が±
1
2
ℎであることから、?̂? ∙ 𝑙 は𝑙との組み合わ
 
Fig.2-3 左が単層 WS2、右がバルク WS2のバンド構造[18]。 
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せによって異なってくる。𝐸𝑆.𝑂.は?̂?0の摂動項になっている。𝑙 = 0では𝐸𝑆.𝑂. = 0となり摂動
項=0 であるが、𝑙 ≥ 1では摂動項が発生しエネルギー分裂が生じる。 
 
MoS2 や WS2 などの 6 属の遷移金属を中心金属に持つ TMDC は、単層になることでグ
ラフェンなどの中心対称な構造をもつ物質とは異なり、反転対称性が壊れた構造になる。そ
のため MoS2や WS2といった TMDC は、その重い質量と電子の二次元運動によって強いス











今回、多層 MoS2および WS2薄膜作成においては、Si/SiO2基板上に MoO3または WO3
を蒸着し、Sulfur ガスを供給しながら基板を加熱することで合成を行った。また、単層 MoS2






















を持つ。Fig.2-5 は MoS2 のラマンスペクトルを表しており、385cm-1 付近のものが面内に






























吸光度αは、入射光の強度 I0と試料を透過した光の強度 I から 







る。MoS2はおよそ 650nm と 600nm 付近に吸収ピークを持っており、それぞれエネルギー
に換算すると 1.90eV と 2.06eV である。これらのピークは K 点における MoS2のバンドギ
ャップの幅 1.9eV と、スピン軌道相互作用によって 0.15eV ほど分裂した価電子帯の頂点に
よるバンドギャップの幅に対応する。また、WS2はおよそ 625nm と 530nm 付近に吸収ピ
 
Fig.2-5 単層 MoS2の PL スペクトル 
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ークを持っており、それぞれエネルギーに換算すると 1.98eV と 2.33eV である。これらの














































多層 MoS2薄膜の合成において、①粉末 MoO3と Sulfur を加熱し気相上で反応させ基板

































ポンプとターボ分子ポンプで 1 時間真空引きし、その後 Ar-H2ガス(H2 4％)を流し管内を充




管内の風上側に Sulfur(sigma-aldrich, Sulfur 99.98％)を入れ、N2ガスを 1sccm で流し
ながらヒーターで加熱し合成を行った。合成条件を Table.3-1 にまとめた。 
 
650℃で 30 分間加熱した条件において、まばらではあるが多層 MoS2の合成に成功し





















温度(℃) 時間(min) 結果 
1000 30 × 基板に何もつかず 
650 30 ○ 数 μm サイズがまばらにできる 

















リーポンプとターボ分子ポンプで 1 時間真空引きをし、N2ガスを Sulfur が風上側になる
ような向きで流し、管内に充満させた(Fig.3-2)。 




に引きずられないよう Fig.3-2 のように No.1 に基板を、No.3 に Sulfur を設置し、No.2
が中間温度になるよう温度を設定し、合成を行った。合成物は、ラマン分光測定を用いて
評価を行った。合成条件および結果を Table.3-2 にまとめた。 
温度(℃) 時間(min) 結果 層数 
1000 15 ○ まばらに付く 5層以上 
1000 40 ○ まばらに付く 3 層 
800 30 ◎ 蒸着部が硫化されている 5 層 
Table.3-2 合成条件。層数は既存の論文を参考に、ラマンスペク





























Fig.3-5 Si/SiO2 基板上に作成した多層 MoS2 薄膜。



























3-1-2 と同様にアルミナボートに基板を乗せ炉内の No.1 に、別のアルミナボートに
Sulfur を乗せ炉内の No.3 に設置した。ロータリーポンプとターボ分子ポンプで 1 時間真
空引きを行い、N2ガスを流し管内を充満させた。 











































① PMMA のスピンコーティング 
メタクリル酸メチルポリマー（ WAKO, 
PMMA (C5H8O2)n）をクロロホルムに質量パー













蒸着しており、薄膜が電極を架橋するよう Fig.4-2 のようにフィルムを乗せた。 
 
 
③ PMMA フィルムの除去 













































































検出器は、冷却 PbS 検出器・InGaAs 検出
器・光電子増倍管の三種類を用い、冷却 PbS
検出器は 3300nm～1650nm、InGaAs 検出器は 1650nm～900nm、光電子増倍管は 900nm
















Fig4-5. 分光光度計 UV3600 の光学系図。赤い丸で囲まれている部分が光源、青い
丸で囲まれている部分が検出器を示している。図内の文字はそれぞれ、D2 : 重水素ラ
ンプ、WI : ハロゲンランプ、M1～M15 : ミラー、S1 : 入り口スリット、S2 : 中間
スリット、S3 : 出口スリット、F : フィルター、G1,G2 : 回折格子（第一分光器）、
G3,G4 : 回折格子（第二分光器）、C. H. : チョッパーミラー、PbS : PbS セル、
InGaAs : InGaAs セル、PMT : フォトマルチプライヤー、Ref : 対照側光束、 














































薄膜において、スピン軌道相互作用由来の A・B ピークを確認することができた。 
 



























Fig.4-9  MoS2 の電気化学測定時の光吸収スペクトル。ホールドープではスペクトルに変化は









-1.7V で二つのピークが弱まり始め、-1.9V で完全に消滅した。 
 
Fig.4-10 WS2 の光吸収スペクトル。波長はエネルギーに換算した。スピン分裂




Fig.4-11  WS2 の電気化学測定時の光吸収スペクトル。ホールドープではスペクトルに

















































単層 MoS2 の合成において、本研究では①MoO3 粉末を 2-プロパノールに分散したもの













5-1-2.  MoO3分散液を用いた合成 
 
① MoO3分散液の作成 









○1 で作成した分散液を、洗浄した Si/SiO2 基板上に数滴滴下し 2-プロパノールを揮発さ
せ除去した。滴下した基板と未滴下のきれいな基板をアルミナボートに乗せ、石英ガラス管
の中に入れ、Fig.5-1 の No.1 に設置した。硫黄を No.3 に設置し、ヒーターで炉を過熱し合
成した。合成条件を Table.5-1 にまとめた。 
  
 
Table.5-1 分散液滴下での合成条件 1。はじめ 2 回は単層が合成できていたが、それ以降
できなくなった。 
   






はじめの 2 回は単層 MoS2を合成できていたが、その後同条件でも合成できなくなっ
た。再現性がとれない原因として、No.3 が No.1 および No.2 の温度に引きずられてしま
い No.1 が昇温し終わる前に Sulfur ガスが飛んでしまっている事が考えられるため、





アルミナボートに乗せ石英ガラス管の No.1～No.3 にそれぞれ 1 つずつ入れ、No.4 に
Sulfur を入れた。ロータリーポンプとターボ分子ポンプで 1 時間真空引きを行い、その後
Ar-H2ガスを流し管内に充満させた。Ar-H2ガスを流しながら、ヒーターにより No.1～
No.3 を 10 分で 500℃まで加熱し 30 分間還元を行った。この時、No.4 は 40℃程度まで昇
温してしまうが Sulfur の状態に変化は無かった。還元後 N2ガスを流しながら 500℃から
上げていき、目標の合成温度に昇温した後 No.4 を昇温し合成を行った。温度、時間等の
合成条件を Table.5-2 にまとめた。 
 












Table.5-2 分散液での合成条件。いずれの条件でも単層 MoS2の合成にはいたらなかった。 
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下側に基板を 1cm 間隔で 2 枚乗せた。このようにセッティングしたアルミナボートを No.1
～No.3 にそれぞれ 1 つずつ入れ、Sulfur を No.4 に入れた。ロータリーポンプとターボ分
子ポンプで 1 時間真空引きし、Ar-H2ガスを流して管を充満させた。Ar-H2ガスを 10sccm
で流しながら、ヒーターで No.1～No.3 を 10 分間で 500℃まで加熱し還元を行った。その
後、No.1～No.3 のヒーターを目標の合成温度まで昇温し、昇温しきったところで Sulfur の
昇温を開始し 15 分間合成を行った。合成条件を Table.5-2 にまとめた。 
 
Table.5-3 Ar-H2ガスで 15 分間合成。合成時間と流量は固定している。滴下時とは異な
り、六角形状の多層 MoS2ができた。 
  















   
    
Fig.5-6 Ar-H2ガスで合成した MoS2の顕微鏡写真と PL マッピング画像お












成条件を Table.5-5 にまとめた。 
 
Table.5-5 N2ガスを用いた合成条件。備考の加圧は、合成フェーズのみ MPa で加圧し
ながら合成した。 
粉末量(mg) 基板温度(℃) 硫黄温度(℃) 流量(sccm) 合成時間(min) 結果・備考
20 800 300 100 5 ○・加圧N2ガス
20 850 300 100 5 ○・加圧N2ガス
20 900 300 100 5 ○・加圧N2ガス
20 900 300 100 5 ○・加圧N2ガス
20 900 300 100 5 ○・加圧N2ガス
20 900 300 100 5 ○・加圧N2ガス
20 800 300 100 5 ○・N2ガス
20 850 300 100 5 ○・N2ガス
20 900 300 100 5 ○・N2ガス
20 900 300 100 5 ○・N2ガス
20 900 300 100 5 ○・N2ガス
20 900 300 100 5 ○・N2ガス
  






本研究では、粉末 MoO3を Sulfur ガス供給下で加熱することで、Si/SiO2基板上に
MoS2の単層膜を合成することに成功した。はじめは粉末 MoO3を 2-プロパノールに分散
させたものを滴下し、Sulfur ガス供給下で加熱する合成方法を行い合成に成功したが、再









Fig.5-8 単層 MoS2と多層 MoS2のラマンスペクトルの比較。赤い線が単層 MoS2、青
い線が多層 MoS2のラマンスペクトル。単層と比較して多層は E12gモードと A1gモー

















































6-1-1. 単層 MoS2の転写 
 





































Fig.6-3 単層 MoS2の PL マッピングおよび光吸収測定。辺と頂点を結ぶ方向に歪



























まず、多層 MoS2薄膜の CVD 合成を行った。Si/SiO2基板に MoO3を 5nm 程度蒸着し、
それらを 850℃で加熱し Sulfur ガスを供給する事で、基板上に多層 MoS2 薄膜を合成する
ことに成功した。この合成方法では、PET シートのマスクを用いて MoO3 の蒸着範囲を制
限する事で、MoS2薄膜の大きさを制御する事ができた。また、同様の方法により、多層 WS2
薄膜の合成にも成功した。それらの薄膜に PMMA をスピンコーティングし、2M の KOH
に浸すことで Si/SiO2基板から剥がし、石英ガラス基板に貼り付け、クロロホルムでの還流















そこで、均一性の高い MoS2の単層膜の合成を行った。まず、粉末 MoO3を 2-プロパノ








に成功した。また、キャリアガスが Ar-H2では 100sccm といった高い流量による合成がで
きなかったのに対し、N2 をキャリアガスにした場合では流量 100sccm で 50μm 程度の大
きな単層膜の合成に成功した。これらの単層膜をその基礎特性を明らかにする為、多層薄膜
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